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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/04896 



I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



[ | the international application as originally filed, 

the description, pages ]^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages __ • filed with the letter of 



13 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



-23 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19. 

, filed with the demand. 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of . 



01 August 2000 (0 1.08.2000) 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages 

| | the claims. Nos. 



I | the drawings. sheets/fig 



I — I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
3 - ' — • to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



mernational application No. 
PCT/EP 99/04896 



. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 



Novelty (N) Claims 



1-23 YES 



Claims NO 



Inventive step (IS) Claims 



1-23 YES 



Claims NO 



Industrial applicability (IA) Claims 



1-23 YES 



Claims NO 



2. Citations and explanations 

The subject matter of Claims 1-23 is novel over the prior 
art cited in the international search report (PCT Article 
33(2)). None of the documents discloses an antimicrobial 
composition having at. le<ast : two.., lipophilic GRAS flavor 
alcohols, benzyl alcohol or a polyphenol, each of which is 
paired with at least one non-alcoholic hydrophilic GRAS 
f lavorant . 

The problem to be solved by the invention with respect to 
the prior art (WO-96/2 98 95 ) is that of making available 
antimicrobial compositions having a strong antimicrobial 
effect. Said problem is solved by compositions having at 
least two lipophilic GRAS flavor alcohols, benzyl alcohol 
or a polyphenol, each of which is paired with at least one 
non-alcoholic hydrophilic GRAS f lavorant. The preceding is 
not rendered obvious by the documents cited in the 
international search report and is therefore inventive as 
per PCT Article 33(3). 

The subject matter of Claims 1 to 23 is industrially 
applicable and therefore satisfies the requirements of PCT 
Article 33 (4) . 
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PCT/EP 99/04896 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The application does not satisfy the requirements 
pertaining to clarity (PCT Article 6) : 

1. The description is not consistent with the amended 
claims (PCT Guidelines III, 4.3). 

2. Example 2 4 from the description (page 21) and the 
examples on page 23 do not fall under the scope of 
protection of the amended claims because they do not 
contain at least two lipophilic GRAS flavor 
alcohols, benzyl alcohol, or a polyphenol, each of 
which is paired with at least one non-alcoholic 
hydrophilic GRAS- : f lavorant . . 

3. In examples 25 and 26 (page' 22) it remains unclear 
what is meant by "essential oil a)", "essential oil 
b) " and "essential oil c)". 
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NR. 50b 1 — S. ir 



VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS OEM 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PROFUNGSBERICHT 



AKtenzeichen das Anmefder$ odor Anwafts — 


(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 


JH/m1991474wo 


WEITERES VORGEHEN v^H^H '2%!*"?', Dbwsendun 9 Internationale* 
C C ™ Voriiuftflan PrOfungsbarlchf (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzelchen 
PCT/EP99/04896 


Ititernabonates AnmtltedatomfTagMonatVahr)] PrloriBtsdatum (Ta&MonaVTag) 
13/07/1999 I 13/07/1998 


Internationale Patentklasslfioatton (IPK) Oder r 
A23L3/3463 


latfonale Klasslflkation undJPK " " " ' 


wnmeiaBr — — 

SCHUER, Joerg Peter 




2. Oieser BERICHT umfaGt insgfisamt 


4 Blatter ainschlieGllch dieses Deckblafls. 



»•» ^ , e., fcMguns „ (a „ B9 ^^tt^JJSaS^lTpeT, 

Didse Anlagen umf aessn insgesamt 4 Blatter. 



3. Dleser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I ^ Grundlage des Benefits 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





! und gewerbliche Anwendbarkert 



Bestlmmte angefuhrte Unterfagen 

Bestimmta Mangel der internationalen Anmeldung 




Name und Postansehrift der mit der inlemationalen vorfaufigen 
Prufung b»auftragten Behflrde; 



EuropSisohes Patentamt 
Qj) 0-80293 Muncnen 

Tel. +49 89 2399 - O Tx: S2S656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Formbtatt PCT/iPEA/409 (Deckbiatt) (Januar 1994) 



Datum der FerBgstellung dieses Benches 
03.11,2000 

Bevolfmscntlgtor Bediensteter 
Rinno, U 

Tel. Nr. -t-49 69 2399 8651 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGS BERICHT Int rnationales Aktenzeich en PCT/EP99/04896 

I. Grundlaged sB richts 

1 ' ^ WUrd f ^"^^rGrundlage (B-zbUNr, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderuno nacH 

Artikoi 14 hm vorgetogt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts els "ursprGngfich elnZZ^ 
nicht beigefugl weil sle keine Anderungen enthaitenj ursprungncn etngeretcht and stnd ihm 

Beschrelbung, Seften: 

1-23 ursprungfiche Fassung 

PatentansprGche, Nr.: 

1 " 23 eingegangen am 02/08/2000 mit Schreiben vom 01/08/2000 



2, Aufgrund der Anderungen sind fofgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: r 

3 D !r ^ ericht ( |f t oh " e Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde Ober den Offenbarungsgehalt in der ureDrGnaHch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): a»B«wi*i in aer ursprunglich 

r 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete FeststeMung nach Artikel 35(2) hinslchtlich der Neuheit, der erf jnderjschen TStiakeit und der 
gewerbhchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StOtkng d!e ser FesSe.iLng 9 

1. Feststellung 

Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 



Ja: 


AnsprQche 


1-23 


Nein: Anspruche 




Ja: 


Anspruche 


1-23 


Nein: 


AnsprQche 




Ja: 


Anspruche 


1-23 


Nein: 


AnsprQche 





2. Unterlagen und ErklaYungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/04896 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zw internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der PatentansprOche, der Beschreibung und der Zelchnunaen oder m riot- c ra . a „ k ^ . 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt Lrden ist ^Z^uT^Z. 9 ' AnSpmChe 
siehe Beiblatt 



i 



Pormblatt PCT/(PEAy409 (Feldor l-Vllf. Bla«2) (Januar 1994) 
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Zu Punlrt V 

BegrOndete Feststellung nach Artikel 3S(2) hlnslehtlloh der Neuhelt der 
erftndenschen Tafigkel, und der ge„.rb«che„ Anwendbar^Un 'C„ und 
Erklarungen zur StOtzung dieser Feststellung 

Der Gegenstandder Anspruohe 1-23 is. neu gegeniiberden im International 
Recherohenberich, aufgefOhrten Dokumen.en (Artikel 33( 2 ,PCT). Keine de 
Dokumente offenbar, sine amimikroblelle Zusammensetzung dte wenigs 2 wei 
pophile GRAS-Aroma-Alkohole Oder Benzylalkohol Oder ei„ Porypheno S 
en"™ "* Weni9S,6nS e ' nen ~<"- h^phJ^j^Lff 
Die mil der Erfindung zu losenden Aufgabe gegenflber dem nachsten Stand d*r 
Technik (W096/29895, besteh, in der Berei.stellung antimikrobieHer 
Zusammensetzungen mit starkerem antimikrobiellen Effekt. Die Losung besteht in 
Zusammensetzungen die wenigstens zwei lipophile QPAS-Aroma-Aikohole oder 
Benzy iaikohol oder ein Polyphenol jeweils zusammen mi. wenigstens einen nt h - 
alkohol.sohen hydrophilen GRAS-Aromastoff en.hal.en. Dies wL duroh 4 im 
«erna,,onalen Reoherenbenoh, aufgefOhrten Dokumeme nicb, nahegelet. und is, 
somit erfmderisch im Sinne von Artikel 33(3)PCT 

Der Qegensmnd der AnsprOohe 1 bis 23 is. gewerblich anwendbar und erfiill, dami. die 
Forderungen von Artikel 33(4) PCT. 

Zu Punkl yill 

Bestlmmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 

T A ZT«l T V * Anford9run 9 s " I***"* Klarhei, (Artikel 6 PCT) 
1 . D,e Beschreibung befinde. sioh nloh. in Obereinstimmung mi. den geanderten 
Anspruchen (PCT-Guidelines III.4.3). seancerten 

2 ' lT> % T,'T SCh,elbun9 au '3^rte Beispiel 24 (Seite 2.) und die Beispiels au. 
nicMw 7 niCM Un ' Sr ^ Schu,a,erel * * geanderten AnspruoheC sie 
n,oh. wen^stens zwel lipophile GRAS-Aroma-Alkohole oder BenzylalkohoTode 
e,n Polyphenol ,ew S i,s zusammen mi. wenigstens elnen nich.-alkoWchen 
hydrophilen GRAS-Aromastoff enthalten. a'xononschen 

1. in den Beispielen 25. und 26 (Seite 22) bleibt unklar was mit : "etherlsches 6| a)» 
■ethensches Ol b)> und -eiherisches Ol c)- gemein, 1st. ' 



FormbJatt PCT/Beibfatt/409 (Biatt 1) (EPA-Apri/ 1997) 
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PCT/EP99/04896 

SchQr, jQrg JH/m/ 



01. August 200O 



Patenta 



nspriiche 



Ar " imikrobielte 2"«mm e n3 etzung , die 

(A) oir, . . 



S a fe, Aromastoffe . ausgenommen G ^ S G — „ y R e C o 9n ,, ed As 
Benzyl, und P ^„o,ve* (ndungen 

G RAS-A romastoffumfa J o ; e ; emen h ^ ro P^. nich.-al^oiiscnen 
W *. Gemisch ist. das Benzy,^, oder 

«"*«. webs, das Gemisoh hyc,roph »- ^s. Ar o mastoff 

2- Zussm '^nse te un S n a c / ,Ansp I uch1. wobei 
*e organische Saure 2 bis 1 o C -Atom= < 

T-mn,*™. Hydrozimteaure und J*" 6 ' W e ,n saure , Fumars 

- hydtopN. A ceta , au sgew JT Sa ' 2 ^ 
Nat™ m a cetatundCa , ciumaceta) . und/Mer a '« Tna cetln . Ka , iumacetat 

'' Pra P»^W S hyd u „d Vanillin. 

3- Zusammenseteung n ach Anspnjch 1 ot)ar , 
. A '«o hote w ausgewah „ s . ntf aus: *** die ,i popniten GRAS-Aroma- 
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a-m-ho.. Anisa , kohol , cltronel(ol ^2 h h ; ;- a *h - 

-n^ CH neol , Anisol , Cuminyta , kohoii TerPine °'- 

deren Derivate. o1, 1 - H exadecariol Oder 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 b « ^ . - 

GR AS . Aromastoff , ausgewahK » ^< -« Oe misch (A) wej(emin 

T^neo. (B) Acetalen . B (lpop J ^ > ^ W 

l 1 p=pWlen Sau re nu nd<ie re nD e „v at e.u mfesst . eth *"***n 6 len . (h, 

5. Zusa mm9 nsetzung nach AnsprQchan 1 bis 4 wobei das - . 

-nan hydrophilen alkoho „ 5chen *" Ge ™<* (*) w**„ 

; ehrwerti9er A,toho1 ™« ^ b , s ,o. voraigsws , e mit ' 2 L7ctr rti9er od6r • 

der .nsbesonders ausgewShlfto. aus : 1-P rooano , ~, At0rt,en ist und . 

Acetoln. ropan °'' QI V»™- Prepytenglyto, un d 



6. Zu 
0 



usa mmenset2ung nacn Anspfuch , ^ ^ en[h 

,01 bls 90 Gew .. % , voreugswaise b . s 
(h). ew ' /o 6R AS-Aromastoffe (a) bis 

7. Zusammensetzung nach Anspnjch 

Pc l yph en o lver b indunsenausgewah|(sindaus 2 ' wob " *™ Ge misoh (8) die 

ist. • WObel *• Po'ypheno/verbindung Tannin 



»• ^sa mmensstzung nach Anspnjoh ? s ^ 

. tyX&'Kt^ ....... 



y2 
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0.01 bis 99 Gew.-%, vorzugswe.se 0.1 bis 90 Gew-% Bs .™„ i„ u 
Polyphenolverbindungen und Benzy, alkohol oder 

0,01 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 0 ,1 bis 30 Gew -/ h „ ri 
alkohollsche GRAS-Aromastoffs. ydr0f *" e - nicht - 

10. Zus™se G u„ g n a ch Anspruch 7 bis a , wobej das 

GRAS-Aromastoffe, a usge„ ahlt aus (b) Phen0|en , J»< 
Terpenen. (e) Aoetaie, (f) , ipophi|sn 
Iipophilen Sauren und deren Oerivate enthsit. 

11. Zusammensatzung na oh Anspruch 10, wobei die weiteran GRAS-Aromasto* 
Phenole (b) und/oder atherischa Ole (g) sind. Aromastoff e 

^' 25 Gr" 5 ^" 9 ^ AnSPrUCh 10 ° der 1 1 ' Wbel d « W 0,001 bi5 

z .tir ~ r bis — — — 

13. Zusaniniensetzung nach einam oder mehreran der Ansprtlche , Ws „ 
d.eZusamm.nseU.ngaufech.iaaiiohacsGRAS^romastoffenbastaht. ' 

14. Zusammensatzung nach einem od er mehreren der AnsprOche 1 bis 12 w h • 
-^—zung weiternin Emui3atore , ^ ' 
Konsen„erungsmi«el. USsemMel und/oder TrSgerstoffa antra,,. 

«. Zusarnm ensetzung naoh einem ode, mehreren der Ansp'rOche 1 bis 14 wobeJ 
d,a an,,m,krob, e ,,e Zusammensatzung Bestand.ei, eines Additivs oder e U 
Prozesshrlfsmitels ist. s 

16. Verfahren zur Haltbarkeitsverbeseen^ und/oder Stabiiisierung von n* obie „ 

~ r raduk,en ' dadurch 9ek ~ et - - -isr 

ve7 de r h p Un9 ' We A " SPraChen 1 WS 14 defi " fert ' *" 
. ^^W.chenProduktalsAdditivzugesefctwird. 
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17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei das a^- • 

oew.. % . »o mseOM ; bl Z7JT27 n9 7 on 1 ppmbls 10 

1 8. Va,wendun g dar a „, imlkrobisIlen a-mmani J™ 7°** «** 
1«* Ad <f ,V, armikroblellverterbl , che ~ ^7^-- 1 * 
(-eben Smit , sln und Kosmeflta. '"sbasondere als Additiv « r 

vamero.ic.en P-oduKten. be i dam vor , naoh oder '^jon mikrobi *'' 
Hersteiiung. Ve rart >ei«u ng oder Ve d9r P^dZ d " ^ 

"nd/oder deren u mgeb u ng . insbesonder. die U m ae b ■ ^ 
<~e, bar n^^ U " d/0der * 

ode, son St , gen Materia , iBn mit eiri9m od" ^ 

beaufschiaft warden, dadurch geKennzeichne. Sd^l 

* . Ansprtichen IB(14 de flni9rta , a^a ^^2^ ' 

von Ger^n in Mengen von aoooOQ1 S b s ° ^ ■ «* *» o befflachen 

y dis u.ui g/cm* e/ngesetzt wird. 

2'. Ve W endung dar a „ Hmikroblelten 2usarnmen 

bis 14 als Projesshilfemittel. 9n Ans P*=hen 1 

22. Mi k ro btel , verderb(iches pmdukt emha|i . 

Zusammenseteung gemaB AnaprOchan 1 bis 14 . ^"m,kro bie |, s 

23 Mi krobie „ verderb|fches proauw An 

Le be n S mitt e ,n.KosmatlkaundPhar ma2 a Ut , k a. ~*«whlt *us 



SSLATT 
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CLAIMS 



1. An antimicrobial composition which is 

(A) a mixture comprising at least two GRAS (generally recognized 
as safe) flavoring agents, except polyphenol compounds and 
benzyl alcohol, and at least one hydrophilic alcoholic GRAS fla- 
voring agent and/or at least one hydrophilic non-alcoholic GRAS 
flavoring agent; or 

(B) a mixture comprising benzyl alcohol or polyphenol compounds 
and at least one non-alcoholic hydrophilic GRAS flavoring 
agent, the mixture containing no other GRAS flavor alcohols; 

wherein said hydrophilic alcoholic GRAS flavoring agent is a mono- 
hydric or polyhydric alcohol containing from 2 to 10 carbon atoms, 
and said hydrophilic non-alcoholic GRAS flavoring agent is an organic 
acid containing from 1 to 15 carbon atoms or its physiologically ac- 
ceptable salt, a hydrophilic acetate and/or a hydrophilic aldehyde. 

2. The composition according to claim "1, wherein said hydrophilic 
alcoholic GRAS flavoring agent is a monohydric or polyhydric alcohol 
containing from 2 to 7 carbon atoms, in particular, one selected from 
1-propanol, glycerol, propylene glycol and acetoin; 

said hydrophilic non-alcoholic GRAS flavoring agent is an organic acid 
containing from 2 to 10 carbon atoms, in particular, one selected 
from acetic acid, aconitic acid, formic acid, malic acid, lactic acid, 
phenylacetic acid, citric acid, mandelic acid, tartaric acid, fumaric 
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acid, tannic acid, hydrocinnamic acid and their physiologically ac- 
ceptable salts; 

said hydrophilic acetate is selected from allicin, triacetin, potassium 
acetate, sodium acetate and calcium acetate; and/or 

said hydrophilic aldehyde is selected from furfurol, propionic alde- 
hyde and vanillin. 

The composition according to claim 1 or 2, wherein the GRAS flavor- 
ing agents of mixture (A) are selected from (a) lipophilic alcohols, 
(b) phenols, (c) lipophilic esters, (d) terpenes, (e) acetals, (f) lipo- 
philic aldehydes, (g) essential oils, (h) lipophilic acids, and their de- 
rivatives. 

The composition according to claim 3, wherein mixture (A) contains 
at least two lipophilic GRAS flavor alcohols, except benzyl alcohol, and 
at least one non-alcoholic hydrophilic GRAS flavoring agent. 

The composition according to claim 3 or 4, wherein said lipophilic 
GRAS flavor alcohols (a) are selected from n-butyl alcohol, iso-butyl 
alcohol, hexyl alcohol, L-menthol, octyl alcohol, cinnamyl alcohol, a- 
methylbenzyl alcohol, heptyl alcohol, n-amyl alcohol, iso-amyl alco- 
hol, anisic alcohol, citronellol, n-decyl alcohol, geraniol, p-y-hexenol, 
lauryl alcohol, linalool, nerolidol, nonadienol, nonyl alcohol, rhodi- 
nol, terpineol, borneol, clineol, anisole, cuminyl alcohol, 10-un- 
decen-l-ol, 1-hexadecanol, or their derivatives. 



The composition according to claims 3 to 5, containing from 0.01 to 
90% by weight, preferably from 0.1 to 50% by weight, of GRAS fla- 
voring agents (a) to (h). 
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The composition according to claim 1 or 2, wherein the polyphenol 
compounds in mixture (B) are selected from pyrocatechol, resorcinol, 
hydroquinone, phloroglucinol, pyrogallol, hexahydroxybenzene, usnic 
acid, acylpolyphenols, lignins, anthocyans, flavones, catechols, gallic 
acid derivatives, caffeic acid, flavonoids, derivatives of the mentioned 
polyphenols, and extracts from Camellia, Primula. 

The composition according to claim 7, wherein said polyphenol 
compound is tannin. 

The composition according to claim 7 or 8, containing from 0.01 to 
99% by weight, preferably from 0.1 to 90% by weight, of benzyl al- 
cohol or polyphenol compounds, and from 0.01 to 50% by weight, 
preferably from 0.1 to 30% by weight, of hydrophilic non-alcoholic 
GRAS flavoring agents. 

The composition according to claims 7 to 9, wherein said mixture (B) 
contains additional GRAS flavoring agents selected from (b) phenols, 
(c) lipophilic esters, (d) terpenes, (e) acetals, (f) lipophilic alde- 
hydes, (g) essential oils, (h) lipophilic acids, and their derivatives. 

The composition according to claim 10, wherein said additional GRAS 
flavoring agents are phenols (b) and/or essential oils (g). 

The composition according to claim 10 or 11, wherein said mixture 
(B) contains from 0.001 to 25% by weight, preferably from 0.01 to 
9% by weight, of said additional GRAS flavoring agents (b) to (h). 



The composition according to one or more of claims 1 to 12, wherein 
said composition exclusively consists of GRAS flavoring agents. 
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The composition according to one or more of claims 1 to 12, wherein 
said composition additionally contains emulsifiers, stabilizers, antioxi- 
dants, preservatives, solvents and/or carriers. 

The composition according to one or more of claims 1 to 14, wherein 
said antimicrobial composition is part of an additive or of a processing 
aid. 

A method for the improvement and/or stabilization of the keeping 
quality of microbially perishable products, characterized in that arfan- 
timicrobial composition as defined in claims 1 to 14 is added as an 
additive to said microbially perishable product. 

The method according to claim 16, wherein said additive is added to 
said microbially perishable product in amounts of from 1 ppm to 10% 
by weight, preferably from 0.001 to 0.5% by weight, more preferably 
from 0.002 to 0.25% by weight. 

Use of the antimicrobial composition according to claims 1 to 14 as an 
additive for microbially perishable products, especially as an additive 
for food products and cosmetics. 

A method for the improvement and/or stabilization of the keeping 
quality of microbially perishable products in which the surfaces of the 
products and/or their environment, especially the ambient air and/or 
the surfaces of the equipment or other materials immediately con- 
tacting the products, are treated with one' or more processing aids 
before, after or during the process for the manufacturing, processing 
or packaging of the products, characterized in that said processing aid 
comprises an antimicrobial composition as defined in claims 1 to 14. 
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20. The method according to claim 19, wherein said processing aid is 
employed in amounts of from 0.01 to 5 g/kg, preferably from 0.05 to 
2 9/kg, for food products, in amounts of from 0.001 to 10 g/cm 2 of 
air when used for the ambient air, and in amounts of from 0.000001 
g to 0.1 g/cm 2 on the surfaces of equipment. 

21. Use of the antimicrobial composition according to claims 1 to 14 as a 
processing aid. 

22. A microbially perishable product containing the antimicrobial composi- 
tion according to claims 1 to 14. 

23. The microbially perishable product according to claim 22, which is 
selected from food products, cosmetics and pharmaceuticals. 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

991474wo JH/ki 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/04896 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

13/07/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

13/07/1998 


Anmelder 

SCHUER, Joerg Peter 





Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaf3 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt 3 : Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundfage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. . . . 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



b. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



n 
□ 



bei der Behorde nachtraglich in schriftiicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte An sp ruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld IE). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[T] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

I | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
|"X] Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu ver6ffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/04896 



Feld Ml 



WORTLAUT DER ZUSAMMENFASSUNG (Fortsetzung v n Punkt 5 auf Blatt 1) 



Bitte nach Zeile 4 zufugen: 

Wenigstens einer der Bestandtei 1 e der Zusammensetzung 1st ein hydrophyler GRAS 
(Generally Recognised As Safe)- Aromastoff. 
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INTERNATIONAL! 



ECHERCHENBERICHT 



"nationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/04896 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 A23L3/3463 A23L3/3472 



Nach der Internationalen Patentklasstfikation (IPK) Oder nach der nationalen K lass ifikat ion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole ) 

IPK 7 A23L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verbffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 96 29895 A (SCHUR, JORG, PETER) 
3. Oktober 1996 (1996-10-03) 
in der Anmeldung erwahnt 

US 4 927 651 A (HIR00 KUMANI; ET AL) 
22. Mai 1990 (1990-05-22) 
in der Anmeldung erwahnt 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verbffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

T" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Verbffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



17. Januar 2000 



Absendedatum des internationalen Recherche nbenchts 



24/01/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehbrde 
Europaisches Patentamt, P. B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Caturla Vicente, V 
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(57) Abstract 

The invention relates to an antimicrobial composition, use of said composition for converting and/or stabilising microbial perishable 
products, use of said composition as a process assistant, as well as to microbial perishable products which contain said antimicrobial 
composition. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine antimikrobielle Zusammensetzung, deren Verwendung zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder 
zur Stabilisierung von mikrobiell verderblichen Produkten, deren Verwendung als Prozesshilfsmittel sowie mikrobiell verderbliche Produkte, 
die die antimikrobielle Zusammensetzung enthalten. 
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Antimikrobielle Zusamm nsetzung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine antimikrobielle Zusammensetzung, deren 
Verwendung zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder zur Stabilisierung von mikrobiell 
verderblichen Produkten, deren Verwendung als Prozesshilfsmittel sowie mikrobiell 
verderbliche Produkte, die die antimikrobielle Zusammensetzung enthalten. 

Industriell bearbeitete Nahrungs- und Futtermittel, Kosmetika, Pharmazeutika und 
andere fur mikrobielle Verderbnis anfallige Produkte mussen eine gewisse, nicht zu 
kurze Zeit haltbar sein, um nach einem Transport und Vertrieb uber die ublichen 
Wege unverdorben den Verbraucher zu erreichen. Der Verbraucher erwartet daruber 
hinaus, dafi das erworbene Produkt auch nach dem Kauf nicht sofort verdirbt, 
sondern, je nach Produkt, einige Tage oder Wochen auf Vorrat gehalten werden 
kann. 

Unbehandelt wurden die meisten Nahrungs- und Futtermittel innerhalb weniger Tage 
verderben, da sich Pilze und/oder Bakterien ungehindert, allenfalls durch Kuhlung 
beeintrachtigt, auf einem fur sie idealen Nahrboden vermehren konnten. Typische 
Beispiele sind der Verderb von Brot durch Schimmelpilze, z.B. Aspergillus niger, von 
Fleischprodukten (z.B. Wurst) durch Enterobakterien oder Lactobacillen, " die 
Kontamination von Geflugel durch Salmonellen und vieles andere mehr. Da Pilze 
einschlieBlich Hefen bzw. deren Sporen, Grampositive und Gramnegative Bakterien 
liberal! vorhanden sind, wo nicht durch besondere, kostspielige und industriell aus 
okonomischen Erwagungen nicht anwendbare Mafinahmen ein steriles Umfeld 
geschaffen wird, mussen geeignete Gegenmaflnahmen getroffen werden. 

Herkommlicherweise werden daher Nahrungs- und Futtermittel, Kosmetika, 
Pharmazeutika, Farben, Papier und Zellstoffe und andere verderbliche Produkte mit 
Konservierungsmitteln haltbar gemacht, die laut der Codex Alimentarius Liste der 
Food und Agriculture Organisation (FAO/WHO Food Standard Programme) in 
Division 3 Food Additives Preservatives 3.37 als "synthetische Konservierungsmittel" 
aufgefuhrt und meist in Form von chemischen Monosubstanzen oder deren 
Kombinationen eingesetzt werden. 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Aus dem Stand der Technik ist eine Vielzahl von Additiven zur Konservierung von 
verderblichen Produkten bekannt. Hierzu zahlen z.B. Additive auf der Basis von 
Aromastoffen, Alkoholen, organischen Sauren, Aldehyden, phenolischen Stoffen und 
atherischen Olen. Solche Zusammensetzungen sind beispielsweise in der US- 
Patentschrift 4,446,161, US-4,927,651 , WO-94/14414, derGB-172,993 und der DE- 
OS-31 38 277 sowie in E. Luck (Chemische Lebensmittelkonservierung, Seite 1977, 
1986 Springer-Verlag) beschrieben. 



Die in der erwahnten Liste aufgefuhrten Konservierungsmittel sind bakteriostatisch 
und/oder fungistatisch wirksam und verbessern die Haltbarkeit wesentlich. Sie 
werden jedoch von vielen Verbrauchern abgelehnt, da ihre Auswirkungen auf die 
Gesundheit des Verbrauchers nicht bekannt sind, bzw. schadliche Einflusse, 
insbesondere bei wiederholter Aufnahme uber einen langen Zeitraum, nicht 
ausgeschlossen werden konnen. Nachteilig ist auch, daft alle bisher bekannten 
Verfahren auf der Anderungen des pH-Werts oder a w -Werts beruhen. 

Als Losung dieses Problems schlagt die WO-96/29895 antimikrobielle 
Zusammensetzungen mit mehreren GRAS (Generally Recognized As Safe)- 
Aromastoffen vor. In diesen Zusammensetzungen werden einerseits nur die 
lebensmittelrechtlich, unbedenklichen GRAS-Aromastoffe verwendet. DarQber 
hinaus konnte ein synergistischer antimikrobieller Effekt beobachtet werden, 
aufgrund dessen weitaus geringere Mengen der Aromastoffe (Konservierungsmittel) 
eingesetzt werden konnen. 



In der WO-98/58590 (veroffentlicht 30. Dezember 1998) werden weitere 
antimikrobielle Zusammensetzungen beschrieben, in denen Gemische aus 
Polyphenol und einem GRAS-Aroma-Alkohol bzw. aus Benzylalkohol und einem 
weiteren GRAS-Aroma-Alkohol noch weitere Komponenten wie (a) einwertige oder 
mehrwertige Alkohole mit 2 bis 10 C-Atomen, (b) organische Sauren mit 1 bis 15 C- 
Atomen oder deren physiologischen Salze und/oder (c) wasserlosliche 
Losungsvermittler, insbesondere Glycerin oder Propylenglycol, zugefugt sind. 



Nachteilig bei diesen Konservierungsmitteln ist insbesondere, dalJ sie regelmaliig 
hohen Konzentrationen dem Nahrungsmittel zugegeben werden. Dadurch gelangen 
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relativ grofie Mengen dieser Mittel beim Verzehr auch in den menschlichen Korper. 
Die Folge sind die heute vielfach gehauft auftretenden Reaktionen in Form 
allergischer Erkrankungen. 

Eine Alternative zur Konservierung durch Zusatz von synthetischen 
Konservierungsmitteln ist die thermische Inaktivierung von Keimen, z.B. durch 
Pasteurisieren. Unter Pasteurisieren versteht man eine thermische Behandlung von 
30 bis 120 Minuten Einwirkzeit bei 70 bis 85°C. 

Die Pasteurisierung verbessert die Haltbarkeit derart behandelter Produkte 
erheblich, ist jedoch technisch aufwendig und verbraucht sehr viel Energie. Die 
Lebensfahigkeit von Sporen wird daruber hinaus oft nicht oder nur sehr unvollstandig 
beeintrachtigt. Eine Pasteurisierung ist aufterdem fur temperaturempfindliche 
Produkte nicht anwendbar oder fuhrt zu einem nicht unerheblichen Qualitatsverlust, 
da spatestens durch das oftmals notwendige zweite Thermisieren (bis 85°C) der 
"Frischegrad" des pasteurisierten Produktes nachlaRt. Aufterdem sind gerade 
wertvolle Bestandteile von Nahrungsmitteln, Kosmetika oder Pharmazeutika, z.B. 
Vitamine, Aminosauren und viele pharmazeutische Wirkstoffe, thermolabil, so daft 
sich eine thermische Behandlung unter den ublichen Pasteurisierungsbedingungen 
verbietet. 

Eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Haltbarkeit ist es, das von Verderbnis 
bedrohte Produkt unter Stickstoff oder C0 2 luftdicht zu verpacken oder in 
Vakuumverpackungen bereitzustellen, wie es z.B. bei gemahlenem Kaffee 
gehandhabt wird. Diese Verfahren sind jecioch teuer und aufwendig und daher fur 
viele Nahrungsmittel nicht anwendbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es demgemafi, ein Additiv zur 
Haltbarkeitsverbesserung und/oder zur Stabilisierung von mikrobiell verderblichen 
Produkten zur Verfugung zu stellen, das die genannten Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweist. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi der antimikrobielle Effekt der in der 
W096/29895 beschriebene Zusammensetzung aus GRAS-Aromastoffen weiter 
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gesteigert werden kann, wenn einer der Bestandteile der Zusammensetzungen ein 
hydrophiler GRAS-Aromastoff ist. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist demgemafi 

(1 ) erne antimikrobielle Zusammensetzung, die 

(A) ein Gemisch ist, das wenigstens zwei GRAS (Generally Recognized As 
Safe)-Aromastoffe, ausgenommen Polyphenolverbindungen und 
Benzylalkohol und wenigstens einen hydrophilen, alkoholischen GRAS- 
Aromastoff und/oder wenigstens einen hydrophilen, nicht-alkoholischen 
GRAS-Aromastoff umfaftt; oder 

(B) ein Gemisch ist, das Benzylalkohol oder Polyphenolverbindungen und 
wenigstens einen nicht-akoholischen, hydrophilen GRAS-Aromastoff 
umfaftt, wobei das Gemisch keine weiteren GRAS-Aroma-Alkohole 
enthalt; 

wobei der hydrophile, alkoholische GRAS-Aromastoff ein einwertiger oder 
mehrwertiger Alkohol mit 2 bis 10 C-Atomen ist und der hydrophile, nicht- 
alkoholische GRAS-Aromastoff eine organische Saure mit 1 bis 15 C-Atomen 
oder ein physiologisches Salz derselben, ein hydrophiles Acetat und/oder ein 
hydrophiler Aldehyd ist; oder 

(2) ein Verfahren zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder Stabilisierung von 
mikrobiell verderblichen Produkten, dadurch gekennzeichent, daft eine 
antimikrobielle Zusammensetzung, wie vorstehend in (1 ) definiert, dem mikrobiell 
verderblichen Produkt als Additiv zugesetzt wird; 

(3) die Verwendung der antimikrobiellen Zusammensetzung, wie vorstehend in (1) 
definiert, als Additiv fur mikrobiell verderbliche Produkte, insbesondere als 
Additiv fur Lebensmittel und Kosmetika; 

(4) ein Verfahren zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder Stabilisierung von 
mikrobiell verderblichen Produkten, bei dem vor, nach oder wahrend des 
Prozesses zur Herstellung, Verarbeitung oder Verpackung der Produkte deren 
Oberflachen und/oder deren Umgebung, insbesondere die Umgebungsluft 
und/oder die Oberflachen der unmittelbar mit den Produkten in Kontakt 
kommenden Gerate oder sonstigen Materialien mit einem oder mehreren 
Prozesshilfsmitteln beaufschlaft werden, dadurch gekennzeichnet, daft das 
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Prozesshilfsmittel eine, wie vorstehend in (1) definierte, antimikrobielle 
Zusammensetzung umfalit; 

(5) die Verwendung der antimikrobiellen Zusammensetzung, wie vorstehend in (1) 
definiert, als Prozesshilfsmittel; und 

(6) ein mikrobiell verderbliches Produkt, insbesondere in Lebensmitteln, Kosmetika 
Oder Pharmazeutika, enthaltend die vorstehend in (1) definierte antimikrobielle 
Zusammensetzung. 

Im folgenden werden die erfmdungsgemafien Zusammensetzungen (A) und (B) im 
einzelnen naher beschrieben: 

Die GRAS-Aromastoffe der Gemische (A) und (B) sind von der FDA-Behorde zur 
Verwendung in Nahrungsmitteln als gewerbesicher anerkannt (GRAS = Generally 
Recognized As Safe In Food). Bei den erwahnten GRAS-Aroma-Alkoholen und 
GRAS-Aromastoffen handelt es sich urn solche Verbindungen, die in FEMA/FDA 
GRAS Flavour Substances Lists GRAS 3-15 Nr. 2001-3815 (Stand 1997) genannt 
sind. In dieser Liste sind naturliche und naturidentische Aromastoffe aufgefuhrt, die 
von der amerikanischen Gesundheitsbehorde FDA zur Verwendung in 
Nahrungsmitteln zugelassen sind: FDA Regulation 21 CFR 172.515 fur naturidenti- 
sche Aromastoffe (Synthetic Flavoring Substances and Adjuvants) und FDA Regula- 
tion 21 CFR 182.20 fur naturliche Aromastoffe (Natural Flavoring Substances and 
Adjuvants). 

Bei dem hydrophilen, alkoholischen GRAS-Aromastoff handelt es sich vorzugsweise 
um einwertige Oder mehrwertige Alkohole mit 2 bis 7 C-Atomen. Besonders 
bevorzugt sind 1-Propanol (Propylalkohoi), Glycerin, Propylenglycol, Acetoin, 
(Acetylmethylcarbinol), Ethanol und 2-Propanol (Isopropanol). Bei Verwendung der 
antimikrobiellen Zusammensetzung zur Behandlung von Lebensmittel- Oder als 
Additiv in Lebensmitteln, ist es jedoch empfehlenswert, den Ethanol- bzw. 2- 
Propanolgehalt moglichst gering zu halten, bzw. vollstandig darauf zu verzichten. 

Die organische Saure weist vorzugsweise 2 bis 10 C-Atome auf. Besonders 
bevorzugt sind Essigsaure, Aconitsaure, Ameisensaure, Apfelsaure, 
(Hydroxybernsteinsaure), Milchsaure, Phenylessigsaure (a-Toluolsaure), 
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Citronensaure, Mandelsaure (Hydroxyphenylessigsaure), Weinsaure, Fumarsaure, 
Tanninsaure, Hydrozimtsaure (3-Phenyl-1-propionsaure) und deren physiologischen 
Salze. Die physiologischen Salze umfassen dabei die Alkali-, Erdalkali- und 
Ammoniumsalze. 

Bei den hydrophilen GRAS-Acetaten handelt es sich vorzugsweise urn Allicin, 
Triacetin (Glycerintriacetat), Kaliumacetat, Natriumacetat und Calciumacetat. Die 
hydrophilen GRAS-Aldehyde sind vorzugsweise Furfural, Propionaldehyd (Propanal) 
und Vanillin. 



Die GRAS-Aromastoffe des Gemisches (A) sind vorzugsweise lipophile GRAS- 
Aromastoffe. Insbesondere sind die GRAS-Aromastoffe des Gemisches (A) 
ausgewahlt aus den folgenden Bestandteilen (a) lipophilen Alkoholen, (b) Phenolen, 
(c) Estern, (d) Terpenen, (e) Acetalen, (f) lipophilen Aldehyden, (g) etherischen Olen, 
(h) lipophilen Sauren und deren Derivate. 

Erfindungsgemali kann das Gemisch (A) einen oder mehrere lipophile GRAS- 
Aroma-Alkohole (a) oder deren Derivate enthalten. Bevorzugt wird erfindungsgemali 
der Einsatz von zwei oder drei GRAS-Aroma-Alkoholen. Im einzelnen konnen 
beispielsweise folgende lipophile GRAS-Aroma-Alkohole zum Einsatz kommen: 
n-Butylalkohol (n-Propylcarbinol), iso-Butylalkohol (2-Methyl-1-propanol), Hexylalko- 
hol (Hexanol), L-Menthol, Octylalkohol (n-Octanol), Zimtalkohol (3-Phenyl-2-propen- 
1-ol), a-Methylbenzylalkohol (1-Phenylethanol), Heptylalkohol (Heptanol), n-Amylal- 
kohol (1-Pentanol), iso-Amylalkohol (3-Methyl-1-butanol), Anisalkohol (4-Methoxy- 
benylalkohol, p-Anisalkohol), Citronellol, n-Decylalkohol (n-Decanol), Geraniol, li-y- 
Hexanol (3-Hexenol), Laurylalkohol (Dodecanol), Linalool, Nerolidol, Nonadienol 
(2,6-Nonadien-1-ol), Nonylalkohol (Nonanol-1), Rhodinol, Terpineol, Borneol, Clineol 
(Eucalyptol), Anisol, Cuminylalkohol (Cuminol), 10-Undecen-1-ol, 1-Hexadecanol. 
Als Derivate konnen sowohl naturliche oder naturidentische Derivate als auch syn- 
thetische Derivate eingesetzt werden. Geeignete Derivate sind z. B. die Ester, Ether 
und Carbonate der vorstehend genannten GRAS-Aroma-Alkohole. Falls in dem 
Gemisch (A) die wenigstens zwei GRAS-Aromastoffe ausschliefilich GRAS-Aroma- 
Alkohole sind, wird jedoch vorzugsweise ein hydrophiler, nicht-alkoholischer GRAS- 
Aromastoff verwendet. 
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Als Bestanclteile (b) konnen folgende Phenolverbindungen zum Einsatz kommen: 
Thymol, Methyleugenol, Acetyleugenol, Safrol, Eugenol, Isoeugenol, Anethol, Phe- 
nol, Methylchavicol (Estragol; 3-4-MethoxyphenyM-propen), Carvacrol, a-Bisabolol, 
Fornesol, Anisol (Methoxybenzol) und Propenylguaethol (5-Prophenyl-2-ethoxaphe- 
nol) und deren Derivate. Derivate der Phenolverbindungen im Sinne der 
vorliegenden Erfindung sind Verbindungen, in denen die phenolische 
Hydroxylgruppe verestert oder verethert ist. 

Als lipophile Ester (Bestandteil (c)) kommen die folgenden Acetate Iso-Amylacetat 
(3-Methyl-1 -butylacetat), Benzylacetat, Benzylphenylacetat, n-Butylacetat, 
Cinnamylacetat (3-Phenylpropenyiacetat), Citronellylacetat, Ethylacetat (Essigester), 
Eugenolacetat (Acetyleugenol), Geranylacetat, Hexylacetat (Hexanylethanoat), 
Hydrocinnamylacetat (3-Phenyl-propylacetet), Linalylacetat, Octylacetat, 
Phenylethylacetat und Terpinylacetat zum Einsatz. Weitere geeignete Ester sind 
Esterderivate der vorstehend definierten hydrophilen GRAS-Aromasauren und der 
lipophilen GRAS-Aromasaure (Bestandteil (h)), z.B. deren C^-Alkylester und 
Benzylester. 

Als Terpene (Bestandteil (d)) kommen z. B. Campher, Limonen und fi-Caryophyllen 
in Betracht. 

Zu den verwendbaren Acetalen (Bestandteil (e)) zahlen z. B. Acetal, Acetaldehyddi- 
butylacetal, Acetaldehyddipropylacetal, Acetaldehydphenethylpropylacetal, Zimtal- 
dehydethylenglycolacetal, Decanaldimethylacetal, Heptanaldimethylacetal, Hep- 
tanalglycerylacetal und Benzaldehydpropylenglykolacetal. 

Als lipophile Aldehyde (Bestandteil (f)) sind z. B. Acetylaldehyd, Anisaldehyd, 
Benzaldehyd, iso-Butylaldehyd (Methyl-1-propanal), Citral, Citronellal, n- 
Caprinaldehyd (n-Decanal), Ethylvanillin, Heliotropin (Piperonal), Heptylaldehyd 
(Heptanal), Hexylaldehyd (Hexanal), 2-Hexenal (li-Propylacrolein), 
Hydrozimtaldehyd (3-Phenyl-1-propanal), Laurylaldehyd (Docdecanal), Nonylaldehyd 
(n-Nonanal), Octylaldehyd (n-Octanal), Phenylacetaldehyd (1-Oxo-2-phenylethan), 
Zimtaldehyd (3-Phenylpropenal), Perillaaldehyd und Cuminaldehyd verwendbar. 



I 
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Erfindungsgemaft einsetzbar sind auch die im folgenden aufgefiihrten etherischen 
Ole und/oder die alkoholischen, glykolischen oder durch C0 2 -Hochdruckverfahren 
erhaltenen Extrakte aus den genannten Pflanzen (Bestandteii (g)): 

(g1) Ole bzw. Extrakte mit hohem Anteil an Aikoholen: Melisse, Koriander, 
Kardamon, Eukalyptus; 

(g2) Ole bzw. Extrakte mit hohem Anteil an Aldehyden: Eukalyptus citriodora, Zimt, 
Zitrone, Lemongras, Melisse, Citronella, Limette, Orange; 

(g3) Ole bzw. Extrakte mit hohem Anteil an Phenolen: Oreganum, Thymian, Rosma- 
rin, Orange, Nelke, Fenchel, Campher, Mandarine, Anis, Cascarille, Estragon und Pi- 
ment; 

(g4) Ole bzw. Extrakte mit hohem Anteil an Acetaten: Lavendel; 

(g5) Ole bzw. Extrakte mit hohem Anteil an Estern: Senf, Zwiebel, Knoblauch; 

(g6) Ole bzw. Extrakte mit hohem Anteil an Terpenen: Pfeffer, Pomeranze, Kummel, 

Dill, Zitrone, Pfefferminz, Muskatnuft. 

Als lipophile Sauren (Bestandteii (h)) konnen die folgenden Sauren Adipinsaure, 
Capronsaure, Pelargonsaure (Nonansaure), Valeriansaure (Pentansaure), iso- 
Valeriansaure (3-Methylbutansaure), Phenoxyessigsaure (Glycolsaurephenylether), 
Zimtsaure (3-Phenylpropensaure) deren Derivate, wie Amide (einschlielilich N- 
substituierte Amide) und Salze (Alkali-, Erdalkali- und Ammoniumsalze) sowie 
lipophile Derivate der vorstehend erwahnten hydrophilen Sauren [z.B. deren N- 
substituierten Amide und an den Seitenketten-Hydroxyfunktionen modifizierten 
(acylierten und alkylierten) Verbindungen] verwendet werden. 

Das Gemisch (A) enthalt vorzugsweise 0,01 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 50 
Gew.-% GRAS-Aromastoffe (a) bis (h). Besonders bevorzugt ist, wenn das Gemisch 
(A) 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% lipophile GRAS- 
Aromastoffe (a) bis (h) enthalt. 

Der Anteil der hydrophilen, alkoholischen GRAS-Aromastoffe darf dabei bis zu 99 
Gew.-% des Gemisches (A) betragen und betragt vorzugsweise 30 bis 98 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 80 bis 95 Gew.-%. Der Anteil der hydrophilen, nicht- 



WO 00/03612 PCT/EP99/04896 

9 

alkoholischen GRAS-Aromastoffe darf dabei bis zu 90 Gew.-% des Gemisches (A) 
betragen und betragt vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-%. 

Dabei liegt das Mischungsverhaltnis der einzelnen Bestandteile des Gemisches (A) 
[hydrophiie, alkoholische GRAS-Aromastoffe; hydrophile, nicht-alkoholische GRAS- 
Aromastoffe; Bestandteile (a) bis (h)] zwischen 10.000:1 und 1:10.000, vorzugsweise 
zwischen 1000:1 und 1:1000 und besonders bevorzugt zwischen 100:1 und 1:100. 

Besonders bevorzugst als Gemisch (A) ist eine Zusammensetzung, die mindestens 
zwei der vorstehend definierten GRAS-Aroma-Alkohoie (Bestandteil (a)) und 
wenigstens einen der hydrophilen, nicht-alkoholischen GRAS-Aromastoffe enthalt. 

In dem Gemisch (B) werden vorzugsweise lipophile Polyphenolverbindungen, 
insbesondere die folgenden Polyphenole eingesetzt: 

Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Phloroglucin, Pyrogallol, Cyclohexan, 
Usninsaure, Acylpolyphenole, Lignine, Anthocyane, Flavone, Catechine, 
Gallussaurederivate (z. B. Tannine, Gallotannin, Gerbsauren, Gallus-Gerbsauren), 
deren Derivate wie (2,5-Dihydroxyphenyl)carboxyi- und (2,5- 
Dihydroxyphenyl)alkylencarboxyIsubstitutionen, Salze, Ester und Amide), Kaffesaure 
und deren Ester und Amide, Flavonoide (z. B. Flavon, Flavonol, Isoflavon, 
Gossypetin, Myrecetin, Robinetin, Apigenin, Morin, Taxifolin, Eriodictyol, Naringin, 
Rutin, Hesperidin, Troxerutin, Chrysin, Tangeritin, Luteolin, Catechine, Quercetin, 
Fisetin, Kaempferol, Galangin, Rotenoide, Aurone, Flavonole, Diole), Extrakte aus z. 
B. Camellia Primula. Weiterhin konnen auch deren mogliche Derivate, z. B. Salze, 
Sauren, Ester, Oxide und Ether verwendet werden. Das besonders bevorzugte 
Polyphenol ist Tannin (eine GRAS-Verbindung). 

Das Gemisch (B) besteht vorzugsweise aus 0,01 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 
bis 90 Gew.-% Benzylalkohol oder Polyphenolverbindungen und 0,01 bis 50 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-% hydrophilen, nicht-alkoholischen GRAS- 
Aromastoffen. Daneben kann das Gemisch (B) noch weitere, vorzugsweise lipophile 
GRAS-Aromastoffe, wie die vorstehend definierten (b) Phenole, (c) lipophile Ester, 
(d) Terpene, (e) Acetate, (f) lipophile Aldehyde, (g) etherische Ole und (h) lipophile 
Sauren und deren Derivate enthalten. 
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Bevorzugt werden als weitere GRAS-Aromastoffe Phenole (b) und/oder etherische 
Ole (g) verwendet. 

Der Anteil der weiteren Bestandteile (b) bis (h) im Gemisch (B) darf bis zu 50 Gew.- 
% betragen, liegt jedoch vorzugsweise im Bereich von 0,001 bis 25 Gew.-% und 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 9 Gew.-%. Dabei liegt das 
Mischungsverhaltnis der einzelnen Bestandteile des Gemisches (B) [Benzylalkohol 
oder Polyphenolverbindungen; nicht-alkoholische GRAS-Aromastoffe; Bestandteile 
(b) bis (h)] zwischen 10.000:1 und 1:10.000, vorzugsweise zwischen 1000:1 und 
1:1000 und besonders bevorzugt zwischen 100:1 und 1:100. 

Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind antimikrobielle Zu- 
sammensetzungen, deren antimikrobiell wirksamer Bestandteil ausschliefilich aus 
GRAS-Aromastoffen besteht, d. h. keine "Derivate" der GRAS-Aromastoffe enthalt. 
Dies ist besonders wichtig, wenn die antimikrobielle Zusammensetzung mit 
Nahrungsmitteln in Kontakt kommt. 

In einer anderen Ausfuhrungsform kann die Zusammensetzung weiterhin 
Emulgatoren, Stabilisatoren, Antioxidantien, Konservierungsmittel, Losemittel 
und/oder Tragerstoffe enthalten. 

Die erhohte antimikrobielle Aktivitat der Gemische (A) und (B) beruht auf der 
Tatsache, dafi die meisten Aromastoffe ausschliefclich fettloslich (lipophil) sind. Zur 
Verwendung speziell im Nahrungsmittelbereich ist es dennoch erforderlich, daft 
Synergismen mit hydrophilen Aromastoffen vorliegen, da die lipophilen Aromastoffe 
sonst ihre mikrobizide Wirksamkeit nur unzureichend in zumeist uberwiegend 
wasserhaltigen Nahrungsmitteln und Rohstoffen entfalten konnen. 

So ist es notwendig, dali mindestens ein Aromastoff zusatzlich hydrophil ist, urn 
gegebenenfalls lipophile andere Aromastoffe als Losungsvermittler in Synergismen 
aufzunehmen, um dann gemeinsam an, in oder auf Nahrungsmitteln und/oder 
Rohstoffen mikrobizid zu wirken. 
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Andererseits losen sich hydrophile Verbindungen, wie GRAS-Aromasauren alleine 
nur in ausschliefilich wasserhaltigen Lebensmitteln. . Da Nahrungsmittel und 
Rohstoffe auch zumeist Fett enthalten, ist es notwendig, dafi eine 
Zusammensetzung aus Aromastoffen lipophile Eigenschaften aufweist. 

Die antimikrobielle Aktivitat der erfindungsgemafien Zusammensetzung beruht auf 
dem folgendem neuen Wirkprinzip: Die Zusammensetzung erlaubt die Penetration 
der Bestandteile in dem Mikroorganismus, unterbindet damit dessen Vermehrung, 
zerstort ihn jedoch nicht, wie dies z.B. Konservierungsmittel oder Ethanol als 
Einzelsubstanz in Form von Koagulation (Zerstorung) des Eiweifies des 
Mikroorganismus tun. 

Die erfindungsgemaften antimikrobiellen Zusammensetzungen sind somit als 
Additive zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder Stabilisierung von mikrobiell 
verderblichen Produkten, wie Nahrungs- und Futtermittel, Pharmazeutika und 
Kosmetika geeignet. Insbesondere sind sie als Additive fur die folgenden Gruppen 
von Nahrungsmitteln geeignet: 

Brot, Backwaren, Backmittel, Backpulver, Puddingpulver, Getranken, diatischen 
Lebensmitteln, Essenzen, Feinkost, Fisch und Fischprodukten, Kartoffeln und 
Produkten auf Kartoffelgrundlage, Gewurzen, Mehl, Margarine, Obst und Gemiise 
und Produkten auf Grundlage von Obst und Gemuse, Sauerkonserven, 
Starkeprodukten, Suflwaren, Suppen, Teigwaren, Fleisch* und Fieischwaren, Milch-, 
Molkerei- und Kaseprodukten, Geflugel und'Geflugelprodukten, Olen, Fetten und 61- 
oder fetthaltigen Produkten. 

Die erfindungsgemafien Additive sind insbesondere gegen Schimmelpilze, Hefen 
und Bakterien (Grampositive und Gramnegative) wirksam. Vor allem gegen 
pathogene Erreger (Enterobacteriaceaen, z.B. E. Coli, Salmonellen, Enterokokken 
Listerien, z.B. Staphylokokken, Streptokokken, wie auch gegen Verderbniserreger, 
wie z.B. Aspergillus niger, Hefen, z.B. Endomyces tibuliger, wirken sie hervorragend. 
Ebenso wirken die erfindungsgemafte Additive auf Viren und reduzierend gegen 
mikrobielle Toxine, z.B. Aflatoxine, Enterotoxine. 
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Die Additive werden vorzugsweise in Mengen von 1 ppm bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 ppm bis 1,0 Gew.-% dem mikrobiell verderblichen Produkt 
zugesetzt. Besonders bevorzugte Mengen sind 0,001 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%. Ganz 
besonders bevorzugt sind 0,002 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%. 

Es ist erfindungsgemaR, uberraschend, dalJ die Wirkung der erfindungsgemaften 
Additive bereits bei Anwendung der genannten geringen Konzentrationen auftritt. 
Dies ist um so uberraschender, als die mit den erfindungsgemaften Additiven 
behandelten Nahrungsmittel eine erheblich langere Haltbarkeit aufweisen als die mit 
herkommlichen Konservierungsstoffen behandelten verderblichen Produkte. 

Uberraschend ist auch, daft die beschriebenen Vorteile schon bei mikrobischen 
Einwirkzeiten von weniger als 24 h, insbesondere als 60 Minuten, vorzugsweise 1-60 
Minuten, hochst bevorzugt 5-15 Minuten auftreten. 

Die erfindungsgemaften Additive fuhren uberraschenderweise zu keinen Nachteilen 
im Geschmack, Geruch oder Farbe bei dem behandelten Nahrungsmittel. Ein 
besonderer Vorteil gegenuber dem bisherigen Stand der Technik ist, dafi keinerlei 
Verschiebung des pH-Werts oder a w -Werts zu verzeichnen ist. D.h., die Wirkung der 
eingesetzten Additive ist uberraschenderweise unabhangig von pH-Wert und a w - 
Wert. Ebenso uberraschend ist es, daft die Additive unabhangig von der 
Feuchtigkeit, dem Fett-, Eiweift- und Kohlenhydratgehalt verwendbar sind. 
Schlieftlich sind die erfindungsgemaften Kombinationen unempfindlich gegen 
Temperaturschwankungen im Bereich zwischen -30°C und 200°G, d.h. sowohl kalte- 
als auch hitzeunempfindlich. 

Die Additive konnen den mikrobiell verderblichen Produkten auch in Form von 
Retardierungsformulierungen zugegeben sein. Eine geeignete Retardzubereitung ist 
z.B. die Mikroverkapselung der antimikrobiellen Zusammensetzung. Als 
Mikroverkapselungsmaterial kann dabei Maltodextrose oder Cellulosederivat 
verwendet werden. 

Daneben kann die erfindungsgemafte antimikrobielle Zusammensetzung auch als 
Prozesshilfsmittel fur die Verarbeitung der vorstehend definierten mikrobiell 
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verderblichen Produkte eingesetzt werden. Dies bedeutet, daft vor, wahrend oder 
nach Abschlufi des Prozesses zur Herstellung, Verarbeitung Oder Verpackung der 
Produkte deren Oberflachen und/oder deren Umgebung, insbesondere die 
Umgebungsluft und/oder die Oberflachen der unmittelbar oder mittelbar mit den 
Produkten in Kontakt kommenden Gerate oder sonstige Materialien mit einem oder 
mehreren Prozesshilfsmitteln beaufschlagt werden. 

"Beaufschiagen" im Sinne der vorliegenden Erfindung umfafit die folgenden 
Bearbeitungsvorgange: Aufstretchen, Schmieren, Emulgieren, Trennen, Reinigen, 
Spruhen, Vernebeln, Vergasen, Schneiden, Tauchen und Marinieren. 

Die Anwendung der antimikrobiellen Zusammensetzung als Prozesshilfsmittel erfolgt 
unverdunnt, in wasserloslicher Verdunnung mit Wasser, in lebensmittetzulassigen 
Losemitteln (z.B. Alkoholen) oder in fettloslichen Verdunnungen mit Pflanzenfetten 
oder Olen. 

Bevorzugst ist dabei eine Verwendung der Prozesshilfsmittel fur die Produktion in 
Nahrungs- und Futtermitteln, Kosmetika, Pharmazeutika, Farben, Papier und/oder 
Zellstoffen. 

In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen werden die Prozesshilfsmittel zur 
Haltbarkeitsverbesserung und Stabilisierung von aus der folgenden Gruppe 
ausgewahlten Nahrungsmitteln verwendet: 

Brot, Backwaren, Backmitteln, Backpulver, Puddingpulver, Getranken, diatetischen 
Lebensmitteln, Essenzen, Feinkost, Fisch und Fischprodukten, Kartoffeln und 
Produkten auf Kartoffelgrundlage, Gewurzen, Mehl, Margarine, Obst und Gemuse 
und Produkten auf Grundlage von Obst und Gemuse, Sauerkonserven, 
Starkeprodukten, SuRwaren, Suppen, Teigwaren, Fleisch- und Fleischwaren, Milch-, 
Molkerei- und Kaseprodukten, Gefltigel und Geflugelprodukten, Olen, Fetten und 61- 
oder fetthaltigen Produkten. 

Das Prozesshilfsmittel wirkt im Umfeld des fur Verderbnis anfalligen Produktes, 
beispielsweise eines Nahrungs- oder Futtermittels, z.B. auf Maschinenteilen, die in 
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Kontakt mit dem zu be- oder verarbeitenden Produkt stehen, oder in der Luft. Durch 
den direkten Kontakt mit der Oberflache des fur Verderbnis anfalligen Produktes 
wirken sie auch dort, d.h. sie entfalten ihre Wirkung auf der Oberflache oder bei 
Eindringen in das Produkt in diesem selbst. 

Der besondere Vorteil des beschriebenen Prozesshilfsmittels ist daher, dafi es 
einerseits zuverlassig dekontaminiert, wobei sich seine Wirksamkeit gegen Gram- 
positive und Gram-negative Bakterien, Pilze, einschliefilich Hefen und auch Viren 
erwiesen hat, wahrend es andererseits fur den Konsumenten des Nahrungsmittels 
keine Gefahr darstellt, da es fur diesen vollkommen unschadlich ist und keinerlei 
mikrobizide, technologist Nachwirkung im Nahrungsmittel besitzt, denn die 
mikrobizide Wirksamkeit bezieht sich auf das Produktionsumfeld, das durch die 
erfindungsgemalien MaBnahmen von kontaminierendeh Mikroorganismen befreit. 

Dabei ist besonders bevorzugt, dafi die mikrobiell verderblichen Produkte 
gleichzeitig durch Zugabe von Additiven und durch eine aulierliche Behandlung mit 
Prozesshiifsmitteln behandelt werden. 

Die in den Prozesshiifsmitteln enthaltenen Aromastoffe sind, wie bereits vorstehend 
erwahnt, vorzugsweise ausschlielilich Naturstoffe natiirliche und naturidentische 
Aromastoffe, die gemaB FEMA als sicher (GRAS - Generally Reconized As Safe) 
anerkannt sind. Die diese FDA-Normen erfullenden Aromastoffe durfen "quantum 
satis" eingesetzt werden, d.h. sie durfen bis zu der Hochstkonzentration im 
Nahrungsmittel enthalten sein, in der sie noch keine geruchliche oder 
geschmackliche Beeintrachtigung des Nahrungsmittels, dem sie zugesetzt werden, 
bewirken. Die gemali FEMA aufgefuhrten Aromastoffe decken sich weitgehend mit 
den in der entsprechenden europaischen Norm COE enthaltenen Stoffen. 

Erfindungsgemafi durfen aufcerdem die gemali Artikel V European Community 
Directive Flavourings (22.06.88) als "NAT4" klassifizierten Aromastoffe verwendet 
werden, vorausgesetzt, sie gelten gemafi der zuvor erwahnten FEMA GRAS-Liste 
als sicher. NAT4-Substanzen sind Substanzen, die unter bestimmten 
Voraussetzungen als naturidentisch zu deklarieren sind, z.B., wenn diese 
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Substanzen in Verbindung und als Bestandteil mit einem naturlichen oder 
naturidentischen Aromastoff eingesetzt werden. 

Der besondere Vorteil der Prozesshilfsmittel ist, daft es aufgrund seiner in der FEMA 
GRAS-Liste aufgefuhrten und von der US-Gesundheitsbehorde FDA, der sowohl 
kritischsten Gesundheitsbehorde uberhaupt, als unbedenklich anerkannten 
Bestandteile im "quantum satis'-Konzentrationsbereich ohne weiteres 
Nahrungsmitteln zugesetzt werden kann. 

Ein weiterer besonderer Vorteil liegt darin, dad die Prozesshilfsmittel den 
Geschmack und Geruch der behandelten Produkte nicht beeinflussen. 

Die erfindungsgemaften Prozesshilfsmittel werden beispielsweise in Form von 
Schmierrnitteln, Emulgier- und Reinigungsmitteln, Spruhmitteln, 
Vernebelungsmitteln, gasphasenaktiven Mitteln, Warmeubertragungsmitteln sowie 
Schneid- oder Trennmitteln eingesetzt. Ebenso konnen die Prozesshilfsmittel als 
Zusatze zu den genannten Mitteln eingesetzt werden. Fur weitere Einzelheiten 
hinsichtlich der Verwendung als Prozesshilfsmittel wird auf die WO-96/29895 
verwiesen, die hier mit ihrer Gesamtheit in die vorliegende Anmeldung 
aufgenommen wird. 

Es ist wesentlich, dali die Prozesshilfsmittel nicht den mikrobiell verderblichen 
Produkten (Nahrungsmitteln) beigegeben werden bzw. mit diesen vermischt werden. 
Vielmehr werden nur die Oberflachen bzw. Schnittflachen der Nahrungsmitte! mit 
den Prozesshilfsmitteln beaufschlagt. Dies kann dadurch geschehen, dafi die 
Nahrungsmitteloberflachen bzw. Schnittflachen direkt mit den Prozesshilfsmitteln 
beaufschlagt werden. Ebenso ist es aber auch moglich, die Oberflachen von 
Geraten, Produktionsmaschinen, Verpackungseinrichtungen, Transport- 
einrichtungen, Verpackungsmaterialien sowie die Umgebungsluft mit dem 
Prozesshilfsmittel zu versetzen. 

Es ist uberraschend, dafi die mikrobizide Wirkung der Prozesshilfsmittel bereits bei 
Anwendung geringer Konzentrationen auftritt. Nur 0,01 bis 5 g/kg, vorzugsweise 0,05 
bis 2 g/kg, besonders bevorzugt 0,05 bis 1 g/kg Nahrungsmitte! werden bei deren 
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Beaufschlagung verwendet. Bei dem Einsatz fur die Umgebungsluft werden nur 
0,001 bis 10 g/m 3 Luft beispielsweise eingesetzt. Fur die Oberflachen von Geraten 
werden sogar nur 0,000001 bis 0,1 g/cm 2 Oberflache verwendet. 

Bei Einhaltung dieser Konzentrationen liegen die in den Nahrungsmitteln 
nachweisbaren Mengen nur bei 0,001 Gew.-%. Hingegen werden nach dem Stand 
der Technik regelmafiig 0,1 bis 3 Gew.-% Konservierungsstoff in den 
Nahrungsmitteln vorhanden sein. Trotz dieser aufierst geringen Konzentrationen ist 
es erfindungsgemafi uberraschend, dafi gegenuber herkommlich konservierten 
Nahrungsmitteln eine Haltbarkeitsverlangerung von bis zu 50% erzielt werden kann. 

Es ist besonders hervorzuheben und erstaunlich, dafi bereits durch 
Prozesshilfsmittel, die indirekt auf Nahrungsmittel aufgebracht werden, bereits 0,001 
Gew.-% ausreichen, urn eine Haltbarkeitsstabilisierung bzw. -verbesserung bei 
erhohter Produktqualitat zu erreichen. 

Diese Wirkung ist urn so uberraschender, als die mikrobizide Wirkungszeit der 
erfindungsgemafi eingesetzten Aromastoffe unter 24 Stunden, vorzugsweise unter 
12 Stunden liegt. Ganz besonders bevorzugt ist es, Prozesshilfsmittel und 
Konzentrationen so auszuwahlen, daft die mikrobizde Wirkungszeit unter 1 Stunde, 
vorzugsweise unter 15 Minuten liegt. 

Im Gegensatz dazu ist es das Ziel der herkommlichen Konservierungsstoffe, 
moglichst lange, d.h. uber Wochen und Monate, in dem Lebensmittel wirksam zu 
sein. Trotz der sehr kurzen Wirkungszeiten der erfindungsgemafi eingesetzten 
Prozesshilfsmittel ist die Haltbarkeit gegenuber den nach dem Stand der Technik mit 
herkommlichen Konservierungsstoffen bzw. Konservierungsverfahren behandelten 
Lebensmitteln signifikant erhoht. Erfindungsgemafi ist demgemafi bei Kombination 
der oben beschriebenen Additive und des Prozesshilfsmittels es uberraschend 
moglich, mit erheblich geringeren Mengen zu arbeiten, als dies beim Einsatz der 
bisher nach dem Stand der Technik ublichen Konservierungsstoffe erforderlich war. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher beschrieben: 
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Beispiel 1 

Bakterioloaische Testverfahren fur Additive 

- Quantitativer Suspensionstest I (Keimtragerversuch) 

- Quantitativer Suspensionstest ii (Suspensionsversuch) 

- Quantitativer Suspensionstest III (Agardiffusionstest) 

Mikroorganismen: Aerobe Mikroorganismen (Gesamtkeinzahl), Enterobacteriaceaen, 
Enterokokken, Lactobacillen, Hefen, Schimmelpilze. Bei diesen Verfahren kdnnen 
mit unterschiedlichen Mikroorganismen auf unterschiedlichen Nahrboden Wirkungen 
der Additive in Abhangigkeit von der Dosierung und Einwirkzeit ermittelt werden. 

Quantitativer Suspensionstest I : - Keimtrager-Versuch 

Suspension je nach Testkeim: Ringer Losung 

Tryptone Soja Bouillon 
Chromcult Enterokokken Bouillon 
Wurze-Bouillon 

Keimtrager: 5x5 cm autoklaviertes Baumwolltuch oder Filter 

Nahragar: Gesamt-Aerobier < Plate-Count-Agar 

(Caseinpepton-Glucose-Hefeextrakt Agar) 
Chromcult < Enterococcus faecalis 

Enterococcus faecium 

Streptococcus bovis 

OGYE-Selektivnahrboden (Hefeextrakt-Glucose - Oxytetracyclin) 
Mikroorganismen (Schimmelpilze): Aspergillus niger, Saccharomyces 

Desoxvcholat - Lactose - Agar 
Mikroorganismen: 
Lactose-positive - Escherichia coli 
Lactose-schwach-positive - Enterobacter (cloacae) 
Lactose-schwach-positive - Klebsiella (pneumoniae) 
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Lactose-negative - Salmonella (typhimurium u. enteritidis), Shigella (flexneri), 
Proteus (mirabilis), Pseudomonas, Enterococcus (faecalis). 

MRS-AGAR (Lactobacillus) 
Lactobacillus vulgaris 

Baird-Parker-Aqar (mit Eigelb-Tellurit-Emulsion) 

Mikroorganismen: Staphylococcus aureus, Staphylococcus eqidermidis, Micrococcus 
(Enterococcus faecium), Bacillus subtilis, Hefen: Endomyces tibuliger. 

Cereus-Selektivaaar nach Mossel (mit Eigelb-Emulsion) , 

Mikroorganismen: Bacillus cereus, Bacillus cereus, Bacillus subtilis, Escherichia coli, 
Pseudomonas aeruginosa, Proteus mirabilis, Staphylococcus aureus. 

Desoxvcholat-Lactose-Aaar 
Mikroorganismen: 
Lactose-positiv - Escherichia coli 

Lactose-schwach-positiv - Enterobacter (chloacae),Klebiella (pneumaniae). 
Lactose-negativ - Salmonella (typhimurium u, enteritidis), Shigella (flexneri), Proteus 
(mirabilis), Pseudomonas (Enterococcus faecalis). 

TGE-Aqar (Caseinpepton-Glucose-Fleischextrakt-Aqar) 

Mikroorganismen: Staphylococcus aureus, Streptococcus agalactiae, Enterococcus 
faecalis, Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Pseudomonas aeruginosa, 
Bacillus cereus. 

Susoensionstest ■ Quantitativer Keimtraaerversuch 
Sonstige: Spezialnahrboden und Differenzierungen 
Fur: Clostridien, Listerien, u.a. 

Kontamination der Keimtraaer 



Die Kontamination der Keimtrager erfolgt nach Einlegen in eine sterile Glasschale 
durch Ubergieften der Testkeimsuspension (> 10 6 /pro ml). Nach 1-10 min langer 
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Lagerung werden die Keimtrager in einer mit sterilem Filterpapier ausgelegten 
Glasschale verteilt und im Brutschrank bei 36°C ± 1°C getrocknet. 

Prufunq 

Die kontaminierten und getrockneten Keimtrager werden in sterile Giasschalen 
gelegt und mit je (gr. %/Rezep.) getrankt; 1 h gelagert und fur den jeweils 
vorgesehenen Agar/Testkeim gelegt und im Brutschrank unter der vorgeschriebenen 
Temperatur bebriitet. 

Nach der empfohlenen (Zeit/Bebrutung) werden die Keimtrager bei 9-facher 
Verdunnung Qe nach Testkeim) von 10 1 bis 10 8 verdunnt und in den jeweils 
vorgesehenen Agar im Plattengufiverfahren eingegebeh. 

Berechnung : 

Alle Agarplatten, die zwischen bis 200 Kolonien aufweisen, werden berticksichtigt. 
Die Anzahl der Kolonien-bildenden Einheiten wird mittels des gewichteten 
arithmetischen Mittels bestimmt. 



Sc 

C= : Xd 

^xl + n 2 x 0,1 
C = Anzahl der kolonienbildenden Einheiten je ml/g 

Ec = Summe der Kolonien aller Petrischalen, die zur Berechnung herangezogen 
werden 

n 1 = Anzahl der Petrischalen der niedrigsten Verdunnungsstufe, die zur 
Berechnung herangezogen werden (n n = 2 bei 2 Petrischalen) 

n 2 = Anzahl der Petrischalen der nachsthoheren Verdunnungsstufe, die zur 
Berechnung herangezogen werden 
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d = Fakto der niedrigsten ausgewerteten Verdiinnungsstufe, die auf n, bezogene 
Verdiinnungsstufe 

Quantitativer Suspensionstest II: - Suspens ionsversuch 

a) Testkeimsuspension mit gewunschtem Testkeim, z.B. 10 6 /ml beimpften 1-60 
min einwirken. Gewunschte zu prufende Rezeptur in vorgesehene 
Keimsuspensionsrohrchen (unterschiedliche prozentuale Mengen) eingeben. 
Einwirkzeiten abwarten und in die je nach Keim entsprechenden Agarplatten 
eingielien oder beimpfen. 

b) Testkeimsuspension vor dem Beimpfen der Testkeime (siehe a) mit der 
gewunschten zu priifenden Rezeptur behandeln (siehe a). Einwirkzeiten 
abwarten und dann mit jeweiligen Testkeimen beimpfen und je nach Testkeim 
die entsprechenden Agarplatten beimpfen, oder eingiefien. 

Quantitiativer Susoensionstest III : Agar-Diffusionstest 

Man giefce Nahragarplatten, die z.B. 10 4 Mikroorganismen/ml enthalten. 

Ein steriles Filterpapierblattchen (10 mm) wird mit der zu priifenden Rezeptur 
getrankt und auf die Nahragarplatte gelegt. 

Nach der Inkubation von (Zeit/Temperatur je nach Keim) wird die Bildung eines 
Hemmhofes als positive Reaktion abgelesen. 
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Rezepturbeispiele 
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23. 


24. 


Erfindung 


Rezeptur 


3 T Benzylalkohol 


5 T Zimtsaure 


- Beispiele - 




7 T Milchsaure 


5 T Milchsaure 
5 T Benzylalkohol 
85 T Sojabl 






10 3 


10 3 


5 min. E.Z. 


Gesamtkeimzahl 


10 3 


10 3 


15 min. E.Z. 




10 3 . 


10 2 


60 min. E.Z. 








10 8 /ml 


Kontrolle 


10 3 


10 3 


5 min. E.Z. 


Enterobakterien 


10 3 


10 2 


15 min. E.Z. 




10 3 


10 2 


60 min. E.Z. 








10 8 /ml. 


Kontrolle 


10 3 


10 4 


5 min. E.Z. 


Enterokokken 


10 3 


10 3 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 3 


60 min. E.Z. 








10 8 /mi 


Kontrolle 


10 3 


10 2 


5 min. E.Z. 


Lactobacille 


10 2 


10 2 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 2 


60 min. E.Z. 








10 5 /ml 


Kontrolle 


10 3 


10 2 


5 min. E.Z. 


Hefen 


10 2 


10 2 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 2 


60 min. E.Z; 








10 5 /ml 


Kontrolle 


10 2 


10 2 


5 min. E.Z. 


Schimmelpilze 


10 3 


10 2 


15 min. E.Z. 




10 4 


10 2 


60 min. E.Z. 








10 5 /ml 


Kontrolle 
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25. 


26. 


Erfindung 


Rezeptur 


\ i einenscnes \j\ a) 


Q7 QT AlU-ohol 


- oeispieie - 




i i einensunes ui u) 


/ P r-/-\ r\\/lor*i!nlx// N> /^i!\ 

^"i opyicniy lycoi ^ 






300 T Milchsaure 


2T Saure (Milchsaure) 






698 T Alkohol 


0,1 T etherisches Ol c) 






( P rn nv t p. n a Ivco W 










10 3 

i \j 


\-/ 1 1 III 1. 


f^oQamtWoim^ahl 
vjuoal i iif\CH I i^.ctl II 


10 2 


10 3 


15 min. E.2. 




10 2 


103 


60 min. E.Z. 








10 8 /mi 


Knntrnllp 

I \UI 1 LI VJ 1 1 w 


1 n 2 
I u 


m 2 

I VJ 


^ min f— 7 


Pntorrtha It tori on 
CI llci (JUdlMcM loll 


10 2 


10 3 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 3 


60 min. E.2. 








10 8 /ml 


Knntrnllp 

IWI 1 LI Wllw 


m 2 
n u 


i \j 


min V~ ~7 
xJ 1 1 III 1 . L_.Z_. 


LZ.I lU3lUI\Ut\f\C?l 1 


10 2 


10 3 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 3 


60 min. E.Z. 








1 0 8 /ml 

IV It 1 II 


Knntrnllp 

l\wl ill Wllv? 


-in 2 


in 2 


O Illlll. L- .Z 




10 2 


10 2 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 3 


60 min. E.Z. 








10 5 /m! 


Kontrolle 


IU 




^ min F* 7 

\J 1 1 III 1. L_..£.. 


Hpfpn 


10 2 


10 3 


15 min. E.Z. 




10 2 


10 3 


60 min. E.Z. 








10 5 /ml 


Kontrolle 


10 3 


10 3 


5 min. E.Z. 


Schimmelpilze 


10 2 


10 3 


1 5 min. E.Z. 




10 2 


10 3 


60 min. E.Z* 








10 5 /ml 


Kontrolle 
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Wirksamkeitstest (Quantitative!* SuspensionstesO 

Die Wirksamkeit weiterer erfindungsgemalier Gemische wurde gemafi dem in 
Beispiel 1 beschriebenen quantitativen Suspensionstest bestimmt. Die Ergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit. 





Gew.-% 


Einwirkzeit 1 h 


Staph, aureus 


Asp. niger 






Reduktionsfaktor 


Propylengtycol 


90% 








Glycerin 


9% 








An is 


1% 




4,9 


4,0 


Propylengtycol 


90% 








Milchsaure 


9,9% 








An is 


0,1% 




6,5 


4,0 


Propylenglycol* . 






0 


0 


Glycerin* 






0 


0 


Wachstumskontolle 


7,1 


5,0 



* Vergleichsbeispiel 
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Patentanspruche 

1 . Antimikrobielle Zusammensetzung, die 

(A) ein Gemisch ist, das wenigstens zwei GRAS (Generally Recognized As 
Safe)-Aromastoffe, ausgenommen Polyphenolverbindungen und 
Benzylalkohol und wenigstens einen hydrophilen, alkoholischen GRAS- 
Aromastoff und/oder wenigstens einen hydrophilen, nicht-alkoholischen 
GRAS-Aromastoff umfallt; oder 

(B) ein Gemisch ist, das Benzylalkohol oder Polyphenolverbindungen und 
wenigstens einen nicht-akoholischen, hydrophilen GRAS-Aromastoff 
umfafit, wobei das Gemisch keine weiteren GRAS-Aroma-Alkohole 
enthalt, 

wobei der hydrophile, alkoholische GRAS-Aromastoff ein einwertiger oder 
mehrwertiger Alkohol mit 2 bis 10 C-Atomen ist und der hydrophile, nicht- 
alkoholische GRAS-Aromastoff eine organische Saure mit 1 bis 15 C-Atomen 
oder ein physiologisches Salz derselben, ein hydrophiles Acetat und/oder ein 
hydrophiler Aldehyd ist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei der hydrophile, alkoholische GRAS- 
Aromastoff ein einwertiger oder mehrwertiger Alkohol mit 2 bis 7 C-Atome ist und 
insbesondere ausgewahlt ist aus 1-Propanol, Glycerin, Propylenglycol und 
Acetoin; 

der hydrophile, nicht-alkoholische GRAS-Aromastoff eine organische Saure mit 2 
bis 10 C-Atome ist und insbesondere ausgewahlt ist aus Essigsaure, 
Aconitsaure, Ameisensaure, Apfelsaure, Milchsaure, Phenylessigsaure, 
Citronensaure, Mandelsaure, Weinsaure, Fumarsaure, Tanninsaure, 
Hydrozimtsaure und deren physiologischen Salze; 

das hydrophile Acetat ausgewahlt ist aus Allicin, Triacetin, Kaliumacetat, 
Natriumacetat und Calciumacetat; und/oder 

der hydrophile Aldehyd ausgewahlt ist aus Furfural, Propionaldehyd und Vanillin. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei in dem Gemisch (A) die 
GRAS-Aromastoffe ausgewahlt sind aus (a) lipophilen Alkoholen, (b) Phenolen, 
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(c) lipophilen Estern, (d) Terpenen, (e) Acetalen, (f) lipophilen Aldehyden, (g) 
etherischen Olen, (h) lipophilen Sauren und deren Derivate. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, wobei das Gemisch (A) mindestens zwei 
lipophile GRAS-Aroma-Alkohole, ausgenommen Benzylalkohol und wenigstens 
einen nicht-alkoholischen, hydrophilen GRAS-Aromastoff umfafct. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3 oder 4, wobei die lipophilen GRAS-Aroma- 
Alkohole (a) ausgewahlt sind aus: 

n-Butylalkohol, iso-Butylalkohol, Hexylalkohol, L-Menthol, Octylalkohol, 
Zimtalkohol, a-Methylbenzylalkohol, Heptylalkohol, n-Amyialkohol, iso- 
Amylalkohol, Anisalkohol, Citronellol, .n-Decylalkohol, Geraniol, (1-y-Hexanol, 
Laurylalkohol, Linalool, Nerolidol, Nonadienol, Nonylalkohol, Rhodinol, Terpineol, 
Borneol, Clineol, Anisol, Cuminylalkohol, 10-Undecen-1-ol, 1-Hexadecanol oder 
deren Derivate. 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 3 bis 5, enthaltend 

0,01 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-% GRAS-Aromastoffe (a) bis 
(h). 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei in dem Gemisch (B) die 
Polyphenolverbindungen ausgewahlt sind aus: 

Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, Phloroglucin, Pyrogallol, Cyclohexan, 
Usninsaure, Acylpolyphenolen, Ligninen, Anthocyane, Fiavonen, Catechinen, 
Gallussaurederivaten, Kaffesaure, Flavonoiden, Derivaten der genannten 
Polyphenole und Extrakten aus Camellia Primula. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, wobei die Polyphenolverbindung Tannin 
ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 7 oder 8, enthaltend 

0,01 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 90 Gew.-% Benzylalkohol oder 
Polyphenolverbindungen und 
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0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-% hydrophile, nicht- 
alkoholische GRAS-Aromastoffe. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 7 bis 9, wobei das Gemisch (B) noch weitere 
GRAS-Aromastoffe, ausgewahlt aus (b) Phenolen, (c) lipophilen Estern, (d) 
Terpenen, (e) Acetalen, (f) lipophilen Aldehyden, (g) etherischen Olen, (h) 
lipophilen Sauren und deren Derivate enthalt. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei die weiteren GRAS-Aromastoffe 
Phenole (b) und/oder etherische Ole (g) sind. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 10 oder 11, wobei das Gemisch (B) 0,001 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 9 Gew.-%, der weiteren GRAS-Aromastoffe 
(b) - (h) enthalt. 

13. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, wobei 
die Zusammensetzung aufischlieftlich aus GRAS-Aromastoffen besteht. 

14. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, wobei 
die Zusammensetzung weiterhin Emulgatoren, Stabilisatoren, Antioxidantien, 
Konservierungsmittel, Losemittel und/oder Tragerstoffe enthalt. 

15. Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, wobei 
die antimikrobielle Zusammensetzung Bestandteil eines Additivs oder eines 
Prozesshilfsmitels ist. 

16. Verfahren zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder Stabilisierung von mikrobiell 
verderblichen Produkten, dadurch gekennzeichnet, dad eine antimikrobielle 
Zusammensetzung, wie in Anspruchen 1 bis 14 definiert, dem mikrobiell 
verderblichen Produkt als Additiv zugesetzt wird. 



17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Additiv in Mengen von 1 ppm bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,5 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 
0,002 bis 0,25 Gew.-% dem mikrobiell verderblichen Produkt zugesetzt wird. 
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18. Verwendung der antimikrobiellen Zusammensetzung gemafJ Anspruchen 1 bis 
14 als Additiv fur mikrobiell verderbliche Produkte, insbesondere als Additiv fur 
Lebensmitteln und Kosmetika. 

19. Verfahren zur Haltbarkeitsverbesserung und/oder Stabilisierung von mikrobiell 
verderblichen Produkten, bei dem vor, nach oder wahrend des Prozesses zur 
Herstellung, Verarbeitung oder Verpackung der Produkte deren Oberflachen 
und/oder deren Umgebung, insbesondere die Umgebungsluft und/oder die 
Oberflachen der unmittelbar mit den Produkten in Kontakt kommenden Gerate 
oder sonstigen Materialien mit einem oder mehreren Prozesshilfsmitteln 
beaufschlaft werden, dadurch gekennzeichnet, daft das Prozesshilfsmittel eine, 
wie in Anspruchen 1 bis 14 definierte, antimikrobielle Zusammensetzung umfaftt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, wobei das Prozesshilfsmittel in Mengen von 0,01 
bis 5 g/kg, vorzugsweise 0,05 bis 2 g/kg von Nahrungsmittel, bei Einsatz fur die 
Umgebungsluft in Mengen von 0,001 bis 10 g/cm 2 Luft, und auf den Oberflachen 
von Geraten in Mengen von 0,000001 g bis 0,01 g/cm 2 eingesetzt wird. 

21. Verwendung der antimikrobiellen Zusammensetzung gemafi den Anspruchen 1 
bis 14 als Prozesshilfsmittel. 

22. Mikrobiell verderbliches Produkt " enthaltend eine antimikrobielle 
Zusammensetzung gemafi Anspruchen 1 bis 14. 

23. Mikrobiell verderbliches Produkt nach Anspruch 22, ausgewahlt aus 
Lebensmitteln, Kosmetika und Pharmazeutika. 
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